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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ n-Propylethoxysiloxane, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Oligomerenge- 
misch von n-Propylethoxysiloxanen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass das Oligomerengemisch 80 bis 100 
Gew.-% an n-Propyletboxysiloxanen enthalt, welche ei- 
nen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6 aufweisen. 
Erfindungsgema&e Oligomerengemisch sind erhaltlich, 
wenn man n-PropyltriethoxysNan oder n-Propyltrichlorsi- 
lan in ethanolischer Losung und in Gegenwart eines Hy- 
drolyse- bzw. Kondensationskatalysators unter Zusatz 
von 0,65 bis 0,85 Mol Wasser pro Mol Si bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 40 bis 120°C gezielt hydrolysiert, 
kondensiert und den Alkohol sowie den Chiorwasserstoff 
aus dem Reaktionssystem entfernt. 

Erfindungsgemafte Oligomerengemische konnen in vor- 
teil hatter Weise als Konzentrat, als Losung oder in einer 
Zubereitung mit anderen Komponenten zur Wasser, 6l, 
Schmutz abweisenden, Biobefall und/oder Korrosion ver- 
hindernden Ausstattung anorganischer Oberflachen bzw. 
Substrate verwendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriflt spezielle Gemische von n-Propyleihoxysiloxanen, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung. 
5 [0002] Alkyi-funktionelle Silane und Siloxane finden beispieisweise Anwendung bei der Hydrophobierung saugfahi- 
gcr mincralischcr Stoffc. 

[0003J HP 0 814 110 Al bcschrcibt die Hcrstcllung kettenformiger und/odcr cyclischcr C-j-C lir Alkylalkoxysiloxane 
iiber ein zweistufiges Verfahren. ausgehend von dem entsprechenden Alkylchlorsilan, das zunachst zum Aikylalkoxysi- 
lan verestert und anschlieBend als Edukt fur die gezielte Hydrolyse und Kondensaiion zum Alkylalkoxysiloxan einge- 

10 setzt wird. Ilierbei wird fiir die gezielte Hydrolyse bzw. Kondensaiion mehr als 1 Mol Wasser pro Mol Si eingesetzi. So 
erhaliene Alkylalkoxysiloxane liegen in der Regel als Oligomerengemisch vor. Die Alkylalkoxysiloxane konnen neben 
Alkyl- sowie Alkoxygruppen auch Hydroxygruppen iragen, wenn durch Hydrolyse Alkohol abgespalten wird. Anson- 
sten besitzen Siloxane gemaB EP 0 814 1 10 Al einen Oligomerisierungsgrad n von 2 bis 20, d. h. sie weisen 2 bis 20 Si- 
Einheiten pro Molekul auf, besitzen eine Viskositat von bis zu 100 mPa • s und finden u. a. Verwendung fur die Hydro- 

15 phobierung mineralischer Oberflachen. 

[0004] Mine] zur Hydrophobierung mineralischer Oberflachen, die eine hohe Viskositat besitzen, fuhren im Allgemet- 
nen zu einem schlechten Eindringverhalten des Wirkstoffs in das Substrat. Insbesondere bei hochdichten Substraten, wie 
Beton mit niedrigem W/Z-Verhaltnis. Das W/Z-Verhaltnis gibt das Verhaltnis von Wasser und Zement an, d. h. je groSer 
der Wasseranteil je groBer ist der spatere Porenanteil im Beton. Daruber hinaus kann bei Wirkstoffen mit hoherem Oli- 

20 gomerisierungsgrad eine Verfarbung der Substratoberflache auftreten, wobei dies durch das Nichteindringen von hohe- 
ren Oligomeren in das Subslrat verursacht wird oder zumindest ein unerwiinschter Glanz bzw. ein oliges Aussehen der 
Substratoberflache festzuslellen ist. 

[0005] EP 0 579 453 A2 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Alkylalkoxysiloxanen, insbesondere ein Isobutyltri- 
methoxysilan-basierendes System, wobei fur die gezielte Hydrolyse 0,1 bis 0,6 Mol Wasser pro Mol Alkoxysilan einge- 
25 sctzt werden. Hicrbci entstchen alkoholhaltigc Gcmischc, die cincn hohen Antcil an Silanmonomcr, d. h. Edukt cnthal- 
tcn, wodurch das Produkt bei Applikau'on cincn hohen Antcil an fluchtigem Monomer aufweist und daruber hinaus cincn 
niedrigen Rammpunkt besitzt. Fiir Produkte mit einem niedrigen Flammpunkt gelten in einer Reihe von Landern, u. a. 
EU, Japan, USA, strenge Transport- und Arbeitssicherheitsvorschriften. 

[0006] J. Organometallic Chem. Bd. 489 (1995) lehrt die Hydrolyse von i-Propyl- bzw. i- und n-Butyltrimethoxysilan, 
30 wobei ein Katalysator, wie Dibutylzinnlaurat, sowie ein Losemittel, wie Tetrahydrofuran, verwendet werden. 

[0007] WO 92/06101 offenbart losemittelfreie Organoalkoxysiloxane mit 2 bis 9 Si-Einheiten zur Wasser abweisenden 
Ausstattung von mineralischen Baustoffen, wobei dem Siloxan zur Verbesserung der abweisenden Eigenschaften fluor- 
organische Verbindungen zugesetzt werden konnen. Als Organogruppen des Organoalkoxysiloxans sind u. a. C\- bis 
C3o-Alkyl/Cycloalkyl/Arylalkyl/Alkaryl oder deren Mischungen, ferner olefinische bzw. mit Heteroatomen bzw. Fluora- 
35 tomen substituierte Organogruppen aufgezahlt. Insbesondere werden Organoalkoxysiloxane mit Alkylgruppen, die 4 bis 
8 C-Atome tragen und einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 4 besitzen, hervorgehohen, wobei das 1 ,3-di-n-Octyl- 
1 ,1,3,3-tetraethoxy- und -methoxydisiloxan besonders herausgestellt wird. Es ist aufwendig und teuer, gezielt ein solches 
Disiloxan herzustellen. 

[0008] Aus US 5 543 173 gehen neben Aminoaikyl- und Diaininoalkyl-funktionellen Polysiloxanolen auch Methyl-, 
40 Ethyl-, i-Propyl- und n-Butyl-, insbesondere Octylfunktionelle Polysiloxanole hervor. Deren Herstellung erfolgl durch 
gezielte Hydrolyse entsprechender Alkoxysilane, wobei das Produkt einen erheblichen Anteil an Hydrolysealkohol bzw. 
deulliche Mengen an Loseiuitlel, wie Toluol oder Methylisobutylkelon aufweist. 

10009] EP0101816B1 lehrt, fur die Hydrophobierung von Beton losemittelfreie C 3 - bis C 8 - Alky lalkoxy silane, d. h. 
monomcrc Alkylalkoxysilanc, zu verwenden. 
45 [0010] Monomere Alkylalkoxysilane, wie z. B. n-Propyltriethoxysilan (PTEO), Isobutyltriethoxysilan (IBTEO) oder 
Octyltriethoxysilan (OC'lTiO), besitzen zwar ein vergleichsweise gutes Eindringverhalten, sind jedoch mit dem Nachteil 
behaftet, dass sie aufgrund des ihnen eigenen Dampfdrucks verdunsten konnen, was zu Materialverlusten und Umwelt- 
belastung fuhrt (VOC - "Volatile Organic Compounds"). 

[0011] Es ist auch bekannt, C3- bis Cg- Alkylalkoxysilane, gelost in einem Alkohol oder in anderen verdampfbaren bzw. 
50 fliichtigen Losemittein, zu applizieren. Auch hier sind merkliche Verdunstungsverluste festzustellen. Daruber hinaus be- 
sitzen PTEO, TBTEO sowie besagte Losungen in leicht fliichtigen Txisemitteln einen niedrigen Flammpunkt. 
[0012] Ferner liefert monomeres PTEO Emulsionen mit einem Flammpunkt unter 55°C, ist somit als brennbare Fliis- 
sigkeit einzustufen, entsprechend aufwendig zu lagern, zu transportieren und zu handhaben. 

[0013] Um besagte Nachteile zu mindem, wurden in der zuriickliegenden 7,eit insbesondere Alkoxysilane mit hohem 
55 Molekulargewicht verwendet, d. h. Alkylalkoxysilane mit einer Alkylkette, die eine groBe Zahi an KohlenstofFatomen 
aufweist, beispieisweise Octyltriethoxysilan. OCTEO wird in der Regel durch Hydrosilylierung von Octen an Trichlor- 
silan und anschlieBende Veresterung in sehr aufwendiger Weise hergesLellt. Hierbei handelt es sich um ein hochpreisiges 
Produkt. 

[0014] Nun Talk n-Propyllrichlorsilan (PTS) in industriellen Prozessen als Nebenprodukt an. Jedoch ubersteigt die im 

60 Markt verfiigbare Menge die Nachfrage fiir PTS und PTEO. 

10015] Der vorlicgcndcn Erfindung lag somit die Aufgabc zugrundc, ein unter Normalbcdingungcn vcrdunstungssi- 
chcrcs Produkt fur die Hydrophobierung von Beton sowie anderen mineralischen Baustoffen bcrcitzustcllcn, das insbe- 
sondere einen hoheren Flammpunkt als FIFiO oder IB'lFiO und ein gutes Applikations- bzw. Wirkverhalten besitzt. Ein 
besonderes Anliegen der vorliegenden Erfindung war es, eine Verbindung auf der Basis PfS oder PfEO bereitzustellen, 

65 die daruber hinaus hinreichend hydrolysestabil ist. 

[0016] Die Aufgabe wird erfindung sgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspriiche gelost. 

[0017] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man ein spezielles Ohgomerengemisch von n-Propylethoxysi- 

loxanen erhalt, worin 90 bis 100 Gew.-% an n-Propyleihoxysiloxanen mit einem Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6 vor- 
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liegen, wenn man n-Propyltrimethoxysilan oder n-Propyltrichlorsilan in ethanolischer Losung und in Gegenwart eines 
Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysaiors, vorzugsweise in Gegenwan von ChlorwasserslofT (HO), unlerZugabe von 
0,65 bis 0,85 Mol Wasser pro Mol Si, unier guter Durchmischung, bei einer Teniperalur ini Bereich von 40 bis 120°C, 
vorzugsweise im Bereich bei 60 bis 100°C, besonders vorzugsweise bei 70 bis 90°C, ganz besonders vorzugsweise im 
Bereich von 80°C\ gezielt hydrolysien und kondensiert, wobei man vorzugsweise nach einer Reaktionszeit von 30 Mi- 5 
nutcn bis 24 Stundcn, vorzugsweise nacb 3 bis 6 Stundcn, besonders vorzugsweise nach 4 Stundcn den Alkohol antciiig 
oder vollstandig cinschlicBlich rluchtigcm Katalysator aus dem System entfernt. In dcr Rcgcl enthahen so crhaltcnc, er- 
findungsgemaBe Gemische < 5 Gew.-% Ethanol, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%. besonders vorzugsweise liegt der 
Ethanolgehalt bei 0,001 bis weniger als 0,5 Gew.-%, d. h. bis hin zur Nachweisgrenze, wobei die ubrigen Bestandteile 
des Konzentrats erfindungsgemaBe Oligomere sind. io 
[0018] Das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch von n-Propylethoxysiloxanen zeichnet sich in hervorragender 
Weise durch seine beispielhafte Wirtschaftlichkeit, durch seine iiberraschend einfache Herstellbarkeit und Bestandigkeit, 
eine vorteilhafte und vergleichsweise niedrige Viskositat, durch eine guie Hydrolyse bestandigkeit sowie durch einen 
Flammpunkt von deutlich oberhalb 60°C d. h. bezogen auf das erfindungsgemaBe Konzentrat, aus. Das erfindungsge- 
maBe Oligomerengemisch eignet sich ferner in hervorragender Weise fur die Wasser abweisende Ausstattung anorgani- i 5 
scher Substrate, insbesondere von Beton und poroser mineralischer Fassadenwerkstoffe. Ferner besitzt das erfindungs- 
gemaBe Gemisch ausgezeichnete Anwendungseigenschaften. Bei Applikation des erfindungsgemaBen Oligomerengemi- 
sches oder bei Applikation einer wassrigen Hmulsion, in die das Oligomerengemisch eingearbeitet ist, kann man sehr 
gute Eindringtiefen in Beton und somit in einfacher und wirtschaftlicher Weise eine hervorragende Tiefenimpragnierung 
erzielen. Auch zeigen erfindungsgemaB behandelte Substrate in der Regei keine farblichen Veranderungen. Daruber hin- 20 
aus sind erfindungsgemaBe Oligomerengemische in der Regel verdunstungssicher und ausgezeichnet lagerstabil, selbst 
bei Einulsionen in Wasser ist eine 50%ige wassrige Emulsion nach einen ZeiLraum von einem Jahr verwendbar. Auch 
kann man das vorliegende Oligomerengemisch vorteilhaft gemeinsam mit monomeren organofunktionellen Silanen und/ 
oder Siloxanen verwenden. 

[0019J n-Propylcthoxysiloxanc konncn in dcr Rcgcl durch folgcndc allgcmeinc Formcl nahcrungsweisc, abcr anschau- 25 
lich bcschricbcn werden: 

C 3 H 7 

Et-C4Si-0] n -Et , 30 
O-Et 

wobei n den Oligomerisierungsgrad wiedergibt. D. h., der Oligomerisierungsgrad gibt die Anzahl der Si-Einheiten pro 
Molekiil an. Zur Bestirnmung des Oligomerisierungsgrades wurden fur vorliegende Arbeiten die Geipermeationschro- 35 
matographie (GPC-Methode) und die 29Si-NMR-Methode eingesetzt. Sofern hierein Oligomerengemisch mit beispiels- 
weise 100 Gew.-%, bezogen auf wohl definierte Oligomere, angegeben wird, bezieht sich diese Angabe auf die heutige 
Nachweisgrenze (ca. 1%) entsprechender Oligomerer mit besagten Methoden. 

[0020] Uni die erfindungsgemaBen Siloxane eingehender beschreiben zu konnen, wird bei der vorliegenden Anmel- 
dung auf sogenannte M-, D- und T-Suoikturen zuruckgegrifTen. Zur Nomenklatur der Benennung solcher Siloxanslruk- 40 
turen sei auf das "Rompp Chemielexikon" - Stichwort: Silicone - hingewiesen. 

[0021] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Oligomerengemisch von n-Propylethoxy siloxanen, das 
dadurch gckcnnzcichnct ist, dass das Oligomerengemisch 80 bis 100Gcw.-% an n-Propylcthoxysiloxancn cnthalt, wcl- 
chc einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6, vorzugsweise einen Oligomerisierungsgrad von 3 bis 6, aufweiscn. 
[0022] Bevorzugt sind solche erfindungsgemaBen Oligomerengemische mit 90 bis 100 Gew.-% an n-Propylethoxysi- 45 
loxanen, welche einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6, insbesondere von 3 bis 6, aufweisen. 

[0023] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Oligomerengemische mit mindestens 95 Gew.-% an n-Propyleth- 
oxysiloxanen, welche einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6, insbesondere von 3 bis 6, aufweisen. 
[0024] Vorzugsweise enthalten erfindungsgemaBe Oligomerengemische folgende Anteile an n-Propylethoxysiloxa- 
nen, wobei sich die Angaben jeweils zu 100 Gew.-% durch weitere Komponenten, d. h. im Wesentlicnen n-Propyleth- 50 
oxysiloxane, erganzen: 

- 0 bis 30 Gew.-%, besonders vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 0,001 bis weni- 
ger als 1 Gew.-%, an n-Propylethoxysiloxan mit einem Oligomerisierungsgrad von n gleich 2, welche eine M 2 - 
Struktur besitzen, 55 

- 10 bis 40 Gew.-%, besonders vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, an n-Propylethoxysiloxanen, welche eine M 2 D- 
und/oder D3-Su-uktur besitzen, wobei die besagten Strukluren je einer Mohnasse eines n-Propylelhoxysiloxans init 
dem Oligomerisierungsgrad n gleich 3 enlsprechen, 

- 30 bis 60 Gew.-%, besonders vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 35 bis 45 Gew.-%, 

an n-Propylethoxy si loxanen, welche eine M 2 D 2 - und/oder M 3 T- und/oder D 4 -SLruktur besitzen, wobei die besagten 60 
Strukturcn jc einer Molmassc eines n-Propylcthoxysiloxans mit dem Oligomerisierungsgrad n gleich 4 cntsprcchcn, 

- 5 bis 30 Gcw.-%, besonders vorzugsweise 10 bis 25 Gcw.-%, ganz besonders vorzugsweise 15 bis 24 Gcw.-%, an 
n-Propylethoxysiloxanen, welche eine M9D3- und/oder M3DT- und/oder Ds-Su-uktur besitzen, wobei welche besag- 
ten Strukturen je einer Molmasse eines n-Propylethoxysiloxans mit dem Oligomerisierungsgrad n gleich 5 entspre- 
chen, 65 

- 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, 
an n-Propylethoxysiloxanen, welche eine M2D4- und/oder M3D9T- und/oder M4T2- und/oder Ds-Struktur besitzen, 
wobei die besagten Strukturen je einer Molmasse eines n-Propylethoxysiloxans mit einem Oligomerisierungsgrad 
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von n gleich 6 emsprechen. 

[0025] Gegebenenfalls kann das vorliegende Oligonierengeniisch von n-Propylethoxysiloxanen weniger als lOGew.- 
%, bevorzugt 0 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis weniger als 5 Gew.-%, an n-Propylethoxysiloxanen mit 
5 einem hoheren Oligomerisierungsgrad als 6 enihalten. 

10026 J Gccignctcrwcisc cnthalt das vorliegende Oligomcrcngcmisch 0 bis weniger als 5 Gcw.-% an n-Propylcthoxysi- 
loxancn, wclchc cincn Oligomerisierungsgrad von n gleich 7 bis 20 aufweiscn. 

[0027] Auch ist es geeignet, wenn das vorliegende Oligomerengemisch 0 bis weniger als 1 Gew.-% an n-Propyleth- 
oxysiloxanen enthalu welche einen hoheren Oligomerisierungsgrad als n gleich 20 aufweisen. 
10 [0028] ErfindungsgemaBe Oligomerengemische von n-Propyleihoxysiloxanen enihalten jedoch bevorzugt, d. h. sofern 
nachweisbar ausschliesslich sole he n-Propylethoxysiloxane mit einem Oligomerisierungsgrad von n gleich 2 bis 6, be- 
sonders vorzugsweise nur solche mit n gleich 3 bis 6. 

[0029] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch freies Ethanol in einer Menge von 0 bis weniger als 
5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Gemisch. vorzugsweise 0,001 bis weniger als 2 Gew.-%, ganz besonders vorzugs- 
15 weise weniger als 1 Gew.-%, freies Rrhanol enthalten. 

[0030] Ferner weisen erfindungsgemaBe Oligomerengemische vorzugsweise eine Viskositat von 3 bis 20 mPa • s T be- 
sonders vorzugsweise von 3 bis 10 mPa • s, ganz besonders vorzugsweise von 4 bis 8 mPa • s, insbesondere eine Visko- 
sitat von 4 bis 7 mPa • s auf. Die Viskositatsmessung erfolgt im Allgemeinen nach DTN 53 015. 

[0031] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Oligo mere nge miseries 
20 von n-Propylethoxysiloxanen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man n-Propyltriethoxysilan oder n-Propyltrichlorsi- 
lan in ethanolischer Losung und in Gegenwart eines Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysators, vorzugsweise Chlor- 
wasserstoff, unter Zusatz von 0,65 bis 0.85 Mol Wasser pro Mol Si bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 120°C ge- 
zielt hydrolysiert, kondensiert und geeigneterweise nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten bis 24 Stunden den Alkohoi 
und gegebenenfalls den vorhandenen fluchtigen Katalysator, beispielsweise Chlorwasserstoff, aus dem Reaktionssystem 
25 entfemt. 

[0032J Das Entfcrncn des Alkohols sowic des Chlorwascrstoffs (HCl) erfolgt bevorzugt, da Produkt schonend, dcstil- 
lativ unter vermindertem Druck. 

[0033] Das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren als Produktgemisch 
erhalten, das geeigneterweise als Konzentrat, in geloster Form oder als Emulsion, gegebenenfalls in Kombination mit an- 
30 deren Wirkstoffen verwendet werden kann. 

[0034] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein Oligomerengemisch von n-Propylethoxysiloxanen, 
das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist. 

[0035] Dariiber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Oligo- 
merengemisches von n-Propylethoxysiloxanen zur Wasser (Hydrophobierung), Ol (Oleophobierung), Sen mute abwei- 
35 senden, Biobefail und/oder Korrosion verhindernden Ausstattung anorganischer Oberflachen. Geeigneterweise kann 
man erfindungsgemaBe Oligomerengemische fur Antigraffitianwendungen oder in Mittel fur An ti graffiti an wendungen 
verwenden, insbesondere in Verbindungen mit fluororganischen Verbindungen bzw. Fluor funktionellen Silanen oder Si- 
loxanen. 

[0036] Insbesondere sind erfindungsgemaBe Oligomerengemische von n-Propylethoxysiloxanen fur die Verwendung 
40 zur Tiefenimpragnierung von BaustolTen oder Bauwerken geeignet, ganz besonders fiir mineralische Bausloffe, wie Be- 
ton, Kalksandstein, Granit, Kalk, Marmor, Perlit, Klinker, Ziegel, porose Fliesen und Kacheln, Terrakotta, Naturstein, 
Porenbeton, Faserzement, Fertigbauteile aus Belon, mineralischer Putz, Estrich, Tonartikel aber auch Kunststein, Mau- 
crwerke, Fassadcn, Dachcr sowie Bauwcrkc, wie Bruckcn, Hafcnanlagcn, Wohngcbaudc, Industricgcbaudc und offent- 
lich genutztc Gcbaudc, wie Parkhauscr, Bahnhofc oder Schulcn, aber auch Fcrtigtcilc, wie Bahnschwcllcn oder L-Stcinc, 
45 - um nur einige Beispiele zu nennen. 

[0037] Zudem konnen die erfindungsgemaB erhaltenen Siloxangemische fiir die Hydrophobierung und Oberflachen- 
modifizierung von Textilien, Leder, Zellulose- und Starkeprodukten, fiir die Beschichtung von Glas- und Mineralfasern, 
als Bindemittel oder als Zusatz zu Bindemitteln, fiir die Oberflachenmodiflzierung von Fullstoffen, fur die Verbesserung 
der rheologischen Eigenschaften von Dispersionen und Emulsionen, als Ilaftvermittler, beispielsweise fiir die Verbesse- 
50 rung der Haftung organische Polymere auf anorganischen Substraten, als Trennmittel, als Vernetzer oder als Zusatzstoffe 
fiir Farben und T.acke verwendet werden. 

[0038] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Oligomerengemi- 
sches von n-Propylethoxysiloxanen zur Behandlung glatter, poroser und/oder parti kelformiger Substrate, beispielsweise 
Pulver, Staube, Sande, Faser, Blattchen anorganischer oder organischer Substrate, wie Quarz., Kieselsaure, Flammkiesel- 

55 saure, siliciumoxidhaltige Minerale, Titanoxide und andere sauerstoffhaltige Titanminerale, Aluminiumoxid und andere 
aluminiumoxidhaltige Minerale, Aluminiumhydroxide, wie Aluminiumtrihydroxid, Magnesiumoxid und magnesium- 
oxidhaltige Minerale, Magnesiumhydroxide, wie Magnesiumdihydroxid, Calciumcarbonat und calciumcarbonaihaltige 
Minerale, Glasfasem, Mineralwollefasern, aber auch besondere keramische Pulver, wie Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, 
Borcarbid, Bomitrid, Aluniiniumnitrid, Wol frame arbid, Metall oder Metallpulver, insbesondere Aluminium, Magne- 

60 siurn, Silicium, Kupfer, Eisen sowie Metalllegierungen, RuBe. 

[0039] Gccignctcrwcisc verwendet man ein crfindungsgcmaBcs Oligomcrcngcmisch in konzentricrter Form, als vcr- 
diinntc alkoholischc Losung oder gcldst in Kohlcnwasscrstoffcn. Insbesondere sctzt man dabci ein crfindungsgcmaBcs 
Oligomerengemisch in einer Konzentration von 0,1 bis 100Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 40 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt von 20 bis 40 Gew.-%, ein. Als Alkohole kann man beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, 

65 n-, i- und t-ButanoI, vorzugsweise Ethanol, als Kohlenwasserstoffe lineare oder verzweigte aliphatische oder aromati- 
sche Systeme mit 5 bis 20 C-Atornen, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Oktan, Dekan, Toluol, Xylol, Paraffine 
oder WeiBole, vorzugsweise Benzine, verwenden. 

[0040] Auch ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Oligomerengemi- 
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sches gemeinsam mit mindestens einem Organoalkoxysilan aus derReihe Alkylsilane, wie Methyltrimethoxysilan, Me- 
thyltriethoxysilan, Emyllrimethoxysiian, Ethyltriethoxysilan, Propyllririiethoxysiian. Propyltriethoxysilan, n- und i-Bu- 
lyllrimethoxysilan, n- und i-Butyltriethoxysilan, n- und i-Pentyltrimeihoxysilan, n- und i-Penlyltriethoxysilan, n- und i- 
Hexylirimethoxysilan. n- und i-Octyltrimethoxysilan, n- und i-Octyliriethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Hexade- 
cyltriethoxysilan, Octadecyltrirnethoxysilan, Octadecyltriethoxysilan, Dimeihyldimethoxysilan, Dimeihyldiethoxysilan, 5 
n- und i-Butylmcthyldimcthoxysilan. n- und i-Butylmcthyldicthoxysilan. Cyclohcxylmcthyldimcthoxysilan, Diisopro- 
pyldimcthoxysilan. Diisobutyldimcthoxysilan und Isobutyl-lsopropyldimcthoxysilan. Vinyisilanc. wic Vinyl trimcthox- 
ysilan, Vinyltriethoxysilan und Vinyltris-(2-Methoxyethoxysilan), Aminoalkoxysilan, wie 3-Aminopropyltrimethoxysi- 
lan, 3-Aminopropyltriethoxysilan. N-(n-Butyl)-3-ajTiinopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan, 3- 
Ureidopropylirimethoxysilan, 3-UreidopropyltriethoxysiIan. N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-Amino- to 
ethyl-3-ajninopropyluneihoxysilan, Triaminofunktionelles Propyltrimethoxysilan und 3-(4.5-Dihydroimidazolyl)propyl- 
triethoxysilan, Glycidether- bzw, Glycidylalkyl-funkuonelle Aikoxysilane, wie 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
und 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, Fluoralkylfunktionelle Aikoxysilane, wie Tridecafluorooctyltriethoxysilan und 
Tridecafluorooctyltrimethoxysilan, Acryl- oder Methacryl-funktionelle Aikoxysilane. wie Acryloxypropyltrimethoxysi- 
lan, Acryloxypropykriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyitriethoxysilan, 3- 15 
Methacryloxy-2-methylpropyltrimerhoxysiIan und 3-Methacryloxy-2-methyl-propyltriethoxysiian, Mercaptofunktio- 
nelle Aikoxysilane, wie Mercaptopropyltrimethoxysilan und Mercaptopropyltriethoxysilan, SuLfan- oder Polysulfan- 
funktionelle Aikoxysilane, wie Bis-(triethoxysilylpropyl)-tetrasulfan ? Bis-(trimethoxysilylpropyl)-tetrasulfan, Bis- 
(triethoxysilylpropyl)-disulfan, Bis-(trimethoxysilylpropyl)-disulfan, Bis-(triethoxysilylpropyl)-sulfan, Bis-(trimethox- 
ysi!ylpropyl)-sulfan, Bis-(triethoxysilylpropyl)-pentasulfan und Bis-(trimethoxysilylpropyl)-pentasulfan, wobei die Or- 20 
ganosiloxane in einer Konzeniralion von 0,5 bis 99,5%, bezogen auf die Zusammenselzung, vorliegen konnen, und/oder 
mindestens ein Organosiloxan aus der Reihe Vinyl-funkiionelle Siloxane, Vinyl- Alky 1-funklionelle Siloxane (Cokon- 
densate), Methacryl-funktionelle Siloxane, Amino- funktionelle Siloxane, Aminoalkyl-Alkyl-funktionelle Siloxane, 
AminoalkyJ-Fluoralkyifunktionelle Siloxane oder entsprechende Cokondensate sowie Kondensate, wie sie beispiels- 
wcisc aus HP 0 590 270 A, KP 0 748 357 A, HP 0 814 110 A, HP 0 879 842 A, HP 0 846 715 A, HP 0 930 342 A, 25 
DH 198 18 923 A, DH 198 34 990 A, DH 198 49 308 A, DH 199 04 132 A sowie DH 199 08 636 A zu cntnchmcn sind, 
und/oder mindestens einen Kieselsaureester, beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan. Tetran-propylsilicate, 
Tetrabutylglycolsilicate sowie Ethylpolysilicate und/oder mindestens einen oligomeren Kieselsaureester, beispielsweise 
DYNASYLAN® 40 oder vergleiche auch DH 27 44 726 C sowie DE 28 09 871 C in einer Zubereitung verwendet. 
[0041] Geeigneterweise verwendet man ein erfindungsgemaBes Oligomerengemisch in Gegenwart eines Ilydrolyse- 30 
und/oder Kondensationskatalysators. Hierdurch kann der Abperleffekt weiter verbessert werden. Beispiele fur solche 
Ilydrolyse- bzw. Kondensationskatalysatoren sind Mineralsauren, wie Chlorwasserstoff, Schwefelsaure, Salpetersaure, 
organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Titanate, wie Tetrabutyl-, Tetrapropyl-, Tetraethyl-Titanat, Zirkonate, 
wie Tetrabutyl-, Tetrapropyl-, Tetraethyl-Zirkonate, organische Zinnverbindungen, wie DBTL = Dihutylzinnlaurat. Man 
kann die Saure beispielsweise in wassriger bzw. verdunnter, aber auch in konzentrierter Form einsetzen. 35 
[0042] ErfindungsgemaBe Oligomerengemische von n-Propylethoxysiloxanen zeichnen sich inbesondere durch eine 
gute Hydrolysestabilitat aus, sodass man hieraus in vorteilhafter Weise stabile, wassrige Emulsionen mit einem hohen 
Flammpunkt formulieren kann. 

[0043] Vorzugsweise ist ein erfindungsgemaBes Oligomerengemisch zur Verwendung als Olphase in einer wassrigen, 
niedrigviskosen bis hochviskosen, paslosen Emulsion geeignet, beispielsweise wie in EP 0 538 555 Al beschrieben. So 40 
kann man das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch gemeinsam, beispielsweise mit Emulgatoren, Puffer, wie Natrium- 
carbonal, Verdickungsniitleln, Bioziden, insbesondere Fungiziden, Algiziden, in einer wassrigen Emulsion verwenden. 
[0044] Insbesondere kann man das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch auch gemeinsam mit mindestens einem 
wasscrgclostcn Silancokondcnsat, wic sic beispielsweise aus DH 15 18 551 A, HP 0 587 667 A, HP0 716 127A, 
EP0716 128A, EP0832911 A, EP0846717A, EP0846716A, EP0885895A, DE 198 23 390A sowie 45 
DE 199 55 047 A hervorgehen, und/oder mindestens einer gegebenenfalls wasserloslichen fluororganischen Verbin- 
dung, wie sie aus US 5 112 393, US 3 354 022 oder WO 92/06101 zu entnehmen sind, und/oder einem was sere mulgier- 
ten Siliconwachs verwenden. 

[0045] Ferner sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Zubereitungen oder Mittel, die in vorteilhafter Weise ein 
erfindungsgemaBes Oligomerengemisch enthalten, d. h. dass ein erfindungsgemaBes Oligomerengemisch als solches 50 
oder als Eduktkomponente bei der Herstellung einer Zubereitung oder eines Mittels verwendet wird. 
[0046] Weiterhin ist Gegenstand ein Verfahren zur Behandlung von Substraten, indem man ein erfindungsgemaBes 
Mittel oder eine erfindungsgemaBe Zubereitung auf die Substratoberfiache aufbringt und gegebenenfalls thermisch und/ 
oder photochemisch, beispielsweise durch TR- oder UV-Bestrahlung, nachbehandelt. 

[0047] Gegenstand ist ferner eine erflndungsgemaB erhaltliche Schicht, d. h. eine Beschichtung auf einem Substrat, 55 
oder die Impragnierung eines Substrats, welche unter Verwendung erfindungsgemaBer Zubereitungen oder Mittel erhalt- 
lich ist. 

[0048] Ebenfalls Gegenstand sind in vorteilhafter, erfindungsgemaBer Weise erhaltliche oberflachenbehandelle Sub- 
strate, beispielsweise erflndungsgemaB behandeller Beton, Kalksandslein, Klinker, Ziegel, Terrakotta, Kunststein, Na- 
turstein, Porenbeton, Faserzemenl und TonarLikel. 60 
[0049] Dahcr zahlcn auch Artikcl, die auf einem crfindungsgcmaB obcrflachcnbchandcltcn Substrat basicrcn, zum Ge- 
genstand der Erfindung. Bcispiclc sind Artikcl aus erflndungsgemaB impragnicrtcn Bctonfcrtigtcilcn, wic Fcrtighauscr, 
Tunnel, Briicken und Behalter. 

[0050] Im Allgemeinen kann das erfindungsgemaBe Oligomerengemisch wie f'olgt hergestellt werden. 
[0051] Zunachst kann man aus n-Propyltrichlorsilan mit Hthanol durch voListandige Veresterung unter Abspaitung und 65 
Entfemung von HC1. wie an sich bekannt, n-Propyltriethoxysilan herstellen. AnschlieBend fuhrt man die Partialhydro- 
lyse des Esters durch. In der Regel erfolgt die Umsetzung unter Zusatz geeigneter Katalysatoren, z. B. HC1. Geeigneier- 
weise arbeitet man in verdunnter Losung. Dazu kann man Ethanol im IJberschuss einsetzen. Zur Ilydrolyse werden vor- 
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zugsweise 0,05 bis 0,85 Mol Wasser pro Mol n-Propyltrieihoxysilan gezielt eingesetzt. Die Hydrolyse erfolgt vorzugs- 
weise bei erhohter Temperatur, iiblicherweise im Bereich von 40 bis 120°C, unci wird im Allgeineinen so gefahren, dass 
sich samlliches Wasser umsetzl. Der enislehende Hydrolysealkohol kann geeigneterweise zusammen mil dein fliichiigen 
Katalysator aus dem Reaktionsgemisch destiliativ entfemt werden. In der Regel wird dazu bei erhohter Temperatur, ub- 
5 licherweise 40 bis 180°C und unter Vakuum gearbeitet, ublicherweise < 10 mbar abs. Zur Vervollstandigung der destil- 
lativcn Aufarbcitung kann cin Incrtgasstrom als Schlcppmittcl vcrwcndct werden, vorzugsweise wird hicrzu trockcncr 
StickstofT vcrwcndct. Das farblosc, ncutralc Sumpfprodukt kann ohnc wcitcrc Aufarbcitung dirckt als Bautcnschutzmit- 
tel oder als Olphase fur wassrige Emulsionssysteme verwendet werden oder fur die ubrigen genannten Applikationen ge- 
nutzt werden. 

to [0052] Andererseits kann die Synthese des n-Propylalkoxysiloxans auch direkt aus n-Propyltrichlorsilan, Wasser und 
Ethanoi erfolgen. Zur Hydrolyse werden wiederum 0,65 bis 0,85 Mol Wasser pro Mol eingesetzten n-Propyltrichlorsi- 
lans verwendet. Vorieilhafterweise wird das Wasser zusammen mit Ethanoi gemischt, dem n-Propyltrichlorsilan zugege- 
ben und umgesetzt, wobei man Ethanoi, bezogen auf die Stochiometrie der Reaktion, vorzugsweise im Uberschuss ein- 
setzt. Geeigneterweise wird dabei HO aus dem Reaktionsraum entfemt. Die Reakuon findet vorzugsweise bei erhohter 

is Temperatur statt, siehe oben. Rest-HQ kann durch Zudosieren von weiterem Rthanol und Abdestillieren bei erhohter 
Temperatur unter Vakuum entfernt werden. Altemativ kann zur Neutralisation, d. h. Umsetzung und Entfemung von HCl 
aus dem Reaktionsgemisch, eine Base, wie z. B. Natriumethylat oder Ammoniak, eingesetzt werden. Uberlicherweise 
fallt das korrespondierende Salz - Natriumchlorid bzw. - Ammoniumchlorid aus, welches durch Filtration aus dem Re- 
aktionsgemisch entfernt werden kann. 

20 f00531 Die oben beschriebenen Verfahrensweisen liefern ein erfindungsgemafies Produkt, das beispielsweise mit fol- 
gende physikalisch-chemischen Eigenschaften und folgende Oligomerenverleilung aufweisl: 
Flammpunkt: 118°C 
Siedepunkt: 268°C 
Viskositat: 4,5 mPa • s 

25 Wasscrgchalt: < 0,05% 
Frcics Ethanoi: < 0,1% 
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[00541 Abb. 1 spiegell das Flammpunktverhalten diverser Emulsionen in Abhangigkeit von der Lagerzeit wider. 
[0055J So sind der Abb. 1 die Flammpunktc von jewcils monomcrcm n-Propyltricthoxysilan (50Gcw.-% FrEO in 
Wasser), monomcrcm i-Butyltricthoxysilan (50 Gcw.-% IBTEO in Wasser), monomcrcm n-Octyltricthoxysilan (WS 

45 405, 50 Gew.-% OCTEO in Wasser) und Versuchsprodukt 9892 (50 Gew.-% n-Propylethoxysiloxan in Wasser), vgl. Bei- 
spiel 1, zu entnehmen. Produkte, deren Flammpunkte niedriger als 55°C liegen, sind nach Deutschem Chemikaliengesetz 
kennzeichnungspflichtig. Die Grafik zeigt, dass mit zunehmender Lagerzeit bei erhohter Temperatur (40°C) der Flamm- 
punkt durch freien Hydrolysealkohol sinkt. Das erfindungsgemafie Produkt VPS 9892 und das OCTEO- basierende WS 
405 weisen praktisch identisches Flammpunktverhalten auf, jedoch ist das erfindungsgemaBe Produkt auf PTEO-Konde- 

50 satbasis deutlich preisgiinstiger. 

[0056] Zudem ist festzustellen, dass die Emulsionen aus PTEO und TBTEO nicht stabil sind, schon nach einem Tag er- 
folgt starkes Aufrahmen. Solche Emulsionen sind fur Bautenschutzanwendungen nicht verwendbar. Die Flammpunktbe- 
stimmungen werden in diesem Fall jeweils nach intensi ver Hornogenisierung durchgefuhrt. Dariiber hinaus wird die vor- 
liegende Erfindung durch nachfolgende Beispiele naher erlautert. 

55 

Beispiele 
Beispiel 1 

60 Herstellung eines Gemisches ohgomerer n-Propylsiloxane aus n-Propyltriethoxysilan und Wasser (0,8 mol Wasser pro 

mol Si) Produktbczcichnung VPS 9892 

[0057J In einer 2-1-Doppelmantelruhrapparatur wird n-Propyltriethoxysilan (FFEO) vorgelegt und auf ca. 80°C aufge- 
heizt, Bei dieser Temperatur wird mit Hilfe eines Tropftrichters ein Gemisch aus Ethanoi, Wasser und Salzsaure zuge- 
65 tropft. 

[0058] AnschlieBend wird das gesamte Reaktionsgemisch vier Stunden am Riickfluss gekocht. Danach wird das ein- 
gesetzte und bei der Hydrolyse freigesetzte Ethanoi zunachst bei Umgebungsdruck und anschlieBend im Vakuum abde- 
sulliert. Die im Sumpf verbleibende Fltissigkeit ist VPS 9892. 
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Eingesetzte Mengen 

PTEO 1 120,50 g 

Wasser 76,50 g 

Ethanol 321,00 g 5 

HC1 (32 Gew.-% in Wasser) 1,50 g 

Isoliertes Produkt 

VPS 9892 (Ausbeute: 97% d. Th.) 780,81 g io 

Beispiel 2 

Herstellung eines (iemisches oligomerer n-Propylsiloxane (hydrolysiert mit 0,6 mol Wasser pro mol Si) 

15 

[0059] In einer 4-1-Doppelmantelriihrapparatur wird n-Propyltriethoxysilan (PTRO) vorgelegt und auf ca. 80°C aufge- 
heizt. Bei dieser Temperatur wird mit Hilfe eines Tropftrichters ein Gemisch aus Ethanol, Wasser und Salzsaure zuge- 
tropft. AnschlieBend wird das gesamte Reaktionsgernisch vier Stunden am Riickfluss gekocht. Danach wird das einge- 
setzte und bei der Hydrolyse freigesetzte Ethanol zunachst bei Umgebungsdruck und anschlieGend im \&kuum abdestil- 
liert. Die im Sumpf verbleibende Flussigkeit ist das gewunschte Propylsiloxan. 20 

Eingesetzte Mengen 
PTEO 1442,70 g 

Wasser 75,60 g 25 

Ethanol 1518,00 g 

HC1 (32 Gew.-% in Wasser) 1 ,58 g 



Isoliertes Produkt 
Propylsiloxan (Ausbeute: 91% d. Th.) 1030,90 g 



30 



[0060] Zusammensetzung nach GPC (= Gelpermeationschromatographie. Mittels GPC konnen Gemische unterschied- 
licher MolekulgroBe gefrenm werden. Durch Vergleich mit einem Standard ist die Besfimmung der einzelnen Moleku- 
largewichte moglich.): 35 

Monomer 5% 

M2 63% 

M2D, D3 277c 

M2D2, M3T, D4 3% 40 

M2D3, M3DT, D5 und hohere Oligomere 2% 

Viskositat: 2,8 mPa • s (DIN 53 015) 
Elammpunkt: 97°C (EN 22719) 

45 

Vergleichsbeispiel A 

Herstellung eines Gemisches oligomerer Propylsiloxane (hydrolysiert mit 1,6 mol Wasser pro mol Si) 

[0061] In einer 4-1-Doppelmantelruhrapparatur wird n-Propyltriethoxysilan (PTEO) vorgelegt und auf ca. 80°C aufge- 50 
heizt. Bei dieser Temperatur wird mit Hilfe eines Tropftrichters ein Gemisch aus Ethanol, Wasser und Salzsaure zuge- 
tropft. Anschliessend wird das gesamte Reaktionsgernisch vier Stunden am Riickfluss gekocht. Danach wird das einge- 
setzte und bei der Hydrolyse freigesetzte Ethanol zunachst bei Umgebungsdruck und anschliessend im Vakuum abdestil- 
liert. Die im Sumpf verbleibende Flussigkeit ist das gewunschte Propylsiloxan. 

[0062] Die Analyse des abdestillierten Alkohols lieferte einen signifikanten Wassergehalt, was die effektiv eingesetzte 55 
Menge Wasser auf einen Wert von ca. 1,33 mol Wasser pro mol eingesetzten Si sinken lasst. 

Eingesetzte Mengen 

PTEO 2473,20 g 60 

Wasser 345,90 g 

Ethanol 593,60 g 

HQ (32 Gew.-% in Wasser) 2,34 g 

Isoliertes Produkt 65 
Propylsiloxan (Ausbeute: 95% d. Th.) 1 222,00 g 
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Zusammensetzung nach GPC 



M2 0% 

M2D, D3 0% 

5 M2D2, M3T, D4 8% 

M2D3, M3DT. D5 8% 

M2D4, M2D2T, M4T2, D6 14% 

Hohere Oligomere 70% 



10 Viskositat: 165 mPa ■ s (DIN 53 015) 
Flammpunkt: 136°C (EN 22719) 

Beispiel 4 

15 Eindring verhal ten von VPS 9892 auf Kalksandstein 



[0063] Ein Kalksandstein Probekorper (zugesagter, handelsiiblicher Kalksandstein in den Massen 5x5x5 cm, im 
Umlufttrockenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet anschlieBend ca. 3 Stunden im Labor abgekiihlt 
auf Raumtemperatur) wird 2x5 Sek. in VPS 9892 getaucht. Zwischen den Impragnierschritten lasst man den Probekor- 

20 per 30 Sek. abtropfen. Nach der zweiten Impragnierung wird uberschiissiges Impragniermittel mit einem saugfahigen 
Tuch abgelupfL. AnschlieBend lasst man den Priifkorper ca. 1 Woche bei RaumlemperaiLir im Labor ausreagieren. Da- 
nach spallet man den Priifkorper miltels Hammer und MeiBel in 2 Half ten. Die frischen Bruchflachen werden nut einer 
wassrigen Farbstofflosung (Azorubin S) behandelt. Hydrophile Bereiche werden rot angefarbt, hydrophobe Bereiche 
bleiben farblos, weil sie von der wassrigen Time nicht benetzt werden. Die nicht eingefarbten Bereiche weisen die Ein- 

25 dringticfc aus. Dicsc wird mittels cincs gccignctcn MaBstabcs an untcrschicdlichcn Bcrcichcn gcmcsscn und der Mittcl- 
wcrt gcbildct. Im Fallc der mit VPS 9892 bchandcltcn Priifkorper betragt die gcmittcltc Eindringticfc 5 mm und ist damit 
ausreichend fur eine dauerhafte Hydrophobierung. Eindringtiefen kleiner 1 mm weisen auf eine nicht ausreichende Hy- 
drophobierwirkung hin. Die mit VPS 9892 impragnierten Probekorper weisen keine visuell wahrnehmbare Oberflachen- 
veranderung auf. Nach Ausreagieren (1 Woche Labor) ist die Oberflache klebfrei. VPS 9892 ist damit in hervorrangen- 

30 der Weise zur hydrophobierenden Impragnierung von porosen, mineralischen Baustoffen geeignet. 

Vergleichsbeispiel B 

Eindring vernal ten eines Octylsifoxangemisches gemaB Beispiel EP0 814 110 Al auf Kalksandstein 

35 

[0064] Ein Kalksandstein Probekorper (zugesagter, handelsiiblicher Kalksandstein in den Massen 5 x 5 x cm, im Um- 
lufttrockenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet anschlieBend ca. 3 Stunden im Labor abgekiihlt auf 
Raumtemperatur) wird 2x5 Sek. in einem Octylsiloxan gemaB Beispiel EP 0 814 1 10 A getaucht. Zwischen den Impra- 
gnierschritten lasst man den Probekorper 30 Sek. abtropfen. Nach der zweiten Impragnierung wird uberschiissiges Im- 

40 pragniermiltel mit einem saugfahigen Tuch abgetupft. AnschlieBend lasst man den Priifkorper ca. 1 Woche bei Raum- 
temperatur im Labor ausreagieren. Danach spaltet man den Priifkorper mitteis Hammer und MeiBel in 2 Half ten. Die fri- 
schen Bruchflachen werden mil einer wassrigen Farbstofflosung (Azorubin S) behandelt. Hydrophile Bereiche werden 
rot angefarbt, hydrophobe Bereiche bleiben farblos, weil sic von der wassrigen Tintc nicht benetzt werden. Die nicht ein- 
gefarbten Bereiche weisen die Eindringticfc aus. Dicsc wird mittels cincs gccignctcn MaBstabcs an untcrschicdlichcn 

45 Bereichen gemessen und der Mittelwert gebildet. Im Falle der mit Octylsiloxan gemaB Beispiel EP 0814 110A behan- 
delten Priifkorper betragt die gemittelte Eindringtiefe < 1 mm und ist damit nicht ausreichend fur eine dauerhafte Hydro- 
phobierung. Eindringtiefen kleiner 1 mm weisen auf eine nicht ausreichende Ilydrophobierwirkung hin. Die mit Octyl- 
siloxan gemaB Beispiel EP0 814 110 A impragnierten Probekorper zeigen eine leichte aber deutlich wahrnehmbare 
Oberflacheneindunkelung. Dies ist bei hydrophobierenden Impragnierungen unerwiinscht. Nach Ausreagieren (1 Woche 

50 Labor) ist die Oberflache klebfrei. Ein derartiges Produkt eignet sich nur sehr eingeschrankt zur hydrophobierenden Im- 
pragnierung von porosen, mineralischen Baustoffen. 



Vergleichsbeispiel C 

55 Eindring verhal ten eines oligomeren n-Propylsiloxangemisches (hydrolysiert mit 1,6 mol Wasser pro mol Si) auf Kalk- 
sandstein 



[0065] Ein Kalksandstein Probekorper (zugesagter, handelsiiblicher Kalksandstein in den Massen 5x5x5 cm, im 
Umluftlrockenschrank bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet anschlieBend ca. 3 Stunden im Labor abgekiihlt 

60 auf Raumtemperatur) wird 2x5 Sek. in ein oligomeres Propylsiloxan, hydrolysiert mit 1,6 mol Wasser pro mol Si, ge- 
taucht. Zwischen den Impragnierschritten lasst man den Probekorper 30 Sek. abtropfen. Nach der zweiten Impragnie- 
rung wird uberschiissiges Impragniermittel mit einem saugfahigen 'l\jch abgetupft. Danach spaltet man den Priifkorper 
mittels Hammer und MeiBel in 2 Halften. Die frischen Bruchflachen werden mit einer wassrigen Farbstofflosung (Azo- 
rubin S) behandelt. Hydrophile Bereiche werden rot angefarbt, hydrophobe Bereiche bleiben farblos, weil sie von der 

65 wassrigen Tinte nicht benetzt werden. Die nicht eingefarbten Bereiche weisen die Eindringtiefe aus. Diese wird mittels 
eines geeigneten MaBstabes an unterschiedlichen Bereichen gemessen und der Mittelwert gebildet, Im Falle der mit oli- 
gomerem Propylsiloxan, hydrolysiert mit 1,6 mol Wasser pro mol Si, behandelten Priifkorpers betragt die gemittelte Ein- 
dringtiefe < 1 mm und ist damit nicht ausreichend fur eine dauerhafte Hydrophobierung. Eindringtiefen kleiner 1 mm 
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weisen auf eine nicht ausreichende Hydrophobierwirkung hin. 

[0066] Die mil oligomerein Propyl si lox an, hydrolysien mil 1 ,6 mo! Wasser pro mol Si, impragnierten Probekorper zei- 
gen eine deutlich wahrnehnibare Oberfliicheneindunkelung. Dies ist bei hydrophobierenden Impragnierungen uner- 
wiinscht. Nach Ausreagieren (1 Woche Labor) ist die Oberflache nicht kiebrrei. Ein deraniges Produkt eignet sich nicht 
zur hydrophobierenden Impragnierung von porosen mineralischen Baustoffen. 5 

Patcntanspriichc 

1. Oligomerengemisch von n-Propylethoxysiloxanen. dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 80 

bis 100 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6 auf weisen. 10 

2. Oligomerengemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass 90 bis 100 Gew.-% der im Oligomerenge- 
misch enthaltenen n-Propylethoxysiloxane einen Oligomerisierungsgrad von 3 bis 6 aufweisen. 

3. Oligomerengemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch mindestens 
95 (Jew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche einen Oligomerisierungsgrad von 2 bis 6 aufweisen. 

4. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 15 
mindestens 95 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt. welche einen Oligomerisierungsgrad von 3 bis 6 auf- 
weisen. 

5. Oligomerengemisch nach einern der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 0 
bis 30 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxan mil einem Oligomerisierungsgard von n gleich 2 enthalt. 

6. Oligomerengenusch nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 20 
10 bis 40 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche eine M2D- und/oder D3-Slrukiur besitzen. 

7. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Oiigonierengemisch 
30 bis 60 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche eine M2D2- und/oder MsT- und/oder D 4 -Struktur be- 
sitzen. 

8. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 5 25 
bis 30 Gcw.-% an n-Propylcthoxysiloxancn enthalt, welche cine M 2 D 3 - und/oder M 3 DT- und/oder D 5 -Struktur be- 
sitzen. 

9. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 
0,1 bis 25 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche eine M2D4- und/oder M3D2T- und/oder M4T2- und/ 
oder D 6 -Struktur besitzen. 30 

10. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch 
weniger als 10 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche einen hoheren Oligomerisierungsgrad als n 
gleich 6 aufweisen. 

U. Oligomerengemisch nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch weniger als 

5 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche einen Oligomerisierungsgard von n gleich 7 bis 20 aufwei- 35 

sen. 

12. Oligomerengemisch nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerengemisch weniger als 
1 Gew.-% an n-Propylethoxysiloxanen enthalt, welche einen hoheren Oligomerisierungsgrad als n gleich 20 auf- 
weisen. 

13. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligornerenge- 40 
misch 5 Gew.-% freies Ethanol enthalt. 

14. Oligomerengemisch nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Oligomerenge- 
misch cine Viskositat von 3 bis 20 mPa ■ s auiweist. 

15. Vcrfahrcn zur Hcrstcllung cincs Oligomcrcngcmischcs von n-Propylcthoxysiloxancn nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man n-Propyltriethoxysilan oder n-Propyltrichlorsilan in ethanolischer 45 
Losung und in Gegenwart eines Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysators unter Zusatz von 0,65 bis 0,85 Mol 
Wasser pro Mol Si bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 120°C hydrolysien, kondensiert und den Alkohol so- 
wie den Chlorwasserstoff aus dem Reaktionssystem entfernt. 

16. Oligomerengemisch von n-Propylethoxysiloxanen nach einem der Anspruche 1 bis 14, erhaltlich nach An- 
spruch 15. 50 

17. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 16 zur Wasser, Ol, 
Schmutz abweisenden, Biobefali und/oder Korrosion verhindernden Ausstattung anorganischer Oberflachen. 

18. Verwendung nach Anspruch 17 fur die Impragnierung von Baustoffen oder Bauwerken. 

19. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 18 z.ur Behandlung g I at - 

ter, poroser und/oder partikelformiger Substrate. 55 

20. Verwendung eines Oligomerengemisches nach einem der Anspruche 1 bis 19 fur die Behandlung von anorga- 
nischen Oberflachen, zur Wasser, Ol, Schmutz bzw. Farbe abweisenden oder Korrosion verhindernden oder Haft 
vermittelnden Ausstattung von Metail, Keramik, Baustoffen und Bauwerken, wie Eisen, Stahl, Ziegel, Mauerstei- 
nen, Naturslein, Beton, Kalksandstein, Marmor, Fliesen, Kunslstein, Flachglas, Hohlglas, Verbundglas, Briicken, 
Dachem, Fassaden, fur die Hydrophobierung und Oberflachenmodifizierung von Textilien, Leder, Zellulose- und 60 
Starkcproduktcn, fur die Beschichtung von Glas- und Mincralfascm, als Bindcmittcl oder als Zusatz zu Bindcmit- 
tcln, fur die Oberflachenmodifizierung von Fiillstoffcn, fur die Vcrbcsscrung der rhcologischcn Eigcnschaftcn von 
Dispersionen und Emulsionen, als Haftvermittler, fur die Verbesserung der Haftung organischer Polymere auf an- 
organischen Substraten, als Irennmittel, als Vernetzer oder als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke. 

21. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 20, wobei man das Oli- 65 
gomerengemisch in konzentrierter Form als verdiinnte alkoholische Losung oder als Losung in Kohlenwasser- 
stoffen einsetzt. 

22. Verwendung eines Oligomerengemisches nach einem der Anspruche 1 bis 21, wobei man das Oligornerenge- 
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misch gemeinsam mil (i) mindestens einem Organoalkoxysilan aus der Reihe der Alkyl-, Vinyl-, Aminoorganoalk- 
oxysilane, Glycidether- bzw. GlycidyloxyalkyJ-funktionellen Aikoxysiiane, Fluororganofunklionellen Aikoxysi- 
iane, Acryl- oder Melhacryl-funklionellen Aikoxysiiane, Mercapio-funklionellen Aikoxysiiane, Sulfan- oder Poly- 
sulfan-funktionellen Aikoxysiiane und/oder (ii) mindestens einem Organosiloxan aus der Reihe der Vinyl-funktio- 
5 nellen Siloxane, Glycidyloxyalkyl-funktionellen Siloxane, Alkylfunktionetlen Siloxane. Melhacryl-funklionellen 

Siloxane, Huoralkyl- bzw. Fluororganofunklionellen Siloxane sowic cnlsprcchcndcr Cokondcnsaic und/oder (iii) 
mindestens einem Kicsclsaurccstcr und/oder (iv) mindestens einem oligomcrcn Kicsclsaurccstcr in cincr Zubcrci- 
tung verwendet. 

23. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 22 in Gegenwan eines 
to Ilydrolyse- und/oder Kondensationskatalysators. 

24. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 23. wobei man das Oli- 
gomerengemisch als Olphase in einer wassrigen Emulsion verwendet. 

25. Verwendung eines Oligomerengemisches nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 24, wobei man das Oli- 
gomerengemisch gemeinsam mil mindestens einem wassergelbsten Silancokondensat und/oder mindestens einer 

15 wasserloslichen fluororganischen Verbindung und/oder mindestens einem wasseremulgierten Siliconwachs ver- 

wendet. 

26. Zubereitung oder Miitel, welches ein Oligomergemiscb nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16 enthalt 
und nach mindestens einem der Anspriiche 17 bis 25 verwendet wird. 

27. Verfahren zur Behandlung von Substraten, indem man ein Mittel oder eine Zubereitung nach Anspruch 26 auf 
20 eine Substratoberflache aufbringt und gegebenenfalls thermisch und/oder photochemisch nachbehandelt. 

28. Schicht auf einem Substrat oder Impragnierung eines Substrals, erhalilich nach Anspruch 27. 

29. Oberflachenbehandelte Substrate, erhaltlich nach Anspruch 27. 

30. Artikel, die auf einem oberflachenbehandelten Substrat nach einem der Anspriiche 28 oder 29 basieren. 
25 Hicrzu 1 Scitc(n) Zcichnungcn 
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Abb. 1: Flammpunkt diverser Emutsionen in AbhSngigkeit von der Lagerzeit 
(* Lagertemperatur ca. 50 ± 10 °C) 
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